the Metallo-organic Compounds IX. 
Tris-trimethyltin oxonium halide, 


Taichi 


(Received September 30, 1940.) 


Some time ago the present discussed the formation 
the compound having the empirical 
which formed the action sunlight upon trimethyltin halide 
containing tetramethyltin impurity. The mechanism the forma- 
tion the compound question proposed follows: 


And then this tris-trimethyltin-oxonium halide readily combines with 
moisture the solution and produces the crystalline compound 
question. 

The crystalline compounds are identical with the compounds formed 
between molecular proportions trimethyltin hydroxide and molecular 
proportion trimethyltin halides moist benzene. 

the structures the compounds were represented the hydrate 
form then might expect that the anhydrous 
form would formed the direct action trimethyl- 
tin halides upon trimethyltin oxide. However, trimethyltin oxide has not 
been isolated until very recently. course before the isolation, has 
been known amorphous powder, insoluble water and all organic 
solvents, and formed slow oxidation the trimethyltin free 

Therefore, the direct treatment the oxide with trimethyltin halide 
prepare the oxonium salt was not carried out. 
recent, the formation and the existence the oxide such have been 
held with doubt. The present author studied the preparation 
tin and isolated fhe oxide colourless liquid through the 
following reaction: 


Harada, this Bulletin, (1927), 105. 

Kraus and Harada, Am. Chem. Soc., (1925), 2568. 

Kraus and Sessions, ibid., (1925), 2629. 

Kraus and Bullard, ibid., (1930), 4057. 

Harada, published shortly Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research 


: 
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Trimethyltin oxide readily combines with trimethyltin halide directly 
through the medium dry solvent form the oxonium compound, 

Recently Kraus and his studied the structure the complex 
compound, which might written 
and investigated whether hydrated 
not. They described that when the compound treated with metallic 
sodium liquid ammonia, amount hydrogen sufficient correspond 
the hydrate formula (A) not produced. Certainly, the determina- 
tion the presence water question the liquid ammonia method 
one way getting some notion regarding the structure the complex 
compound since the constituent the formula (B) does 
not give evolution When the experiment carefully 
repeated with the iodide, hydrogen but small amount hydrocarbon 
produced. However, this reason not strong enough reject the 
hydrate formula because the compound dissociat- 
reacted with ammonia the amine complex might 
formed. 

Then the oxide soon freed may react with the water and 
produces trimethyltin one might expect that the solu- 
tion will not give any evolution hydrogen even though treated 
with atomic proportions sodium but will form trimethyltin, sodium 
hydroxide and sodium halide. 
true, however, that the water the 
compound question can not re- 
moved without accompanying decomposi- 
also true that once the 
compound 
moist solvent, the compound 
formed. 
and conclusions the com- 

this type and related com- 
Crystals pounds will presented subsequent 
dry petroleum ether 


Experimental Part. The dry benzene (or 
petroleum ether) solution trimethyltin oxide was treated with excess 
trimethyltin iodide. crystalline precipitate (or crystals) was readily 
formed. The crystals were washed with dry petroleum ether remove 
the iodide and subjected dry air over desiccator for few 
minutes evaporate the ether, and analyzed for the halogen. melts 
94°C (uncor.) with slow decomposition. 


Subs. 0.4054g. for 20.01% Found: 20.04%. 


(B) Trimethyltin oxide was treated directly with excess 


(6) Harada, this Bulletin, (1929), 266. 
Harada, published shortly Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research 
(Tokyo), 
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trimethyltin iodide, and white powder-like immediately formed 
with evolution heat. this experiment trace white insoluble 
dimethyltin oxide was also formed rendering the compound difficult 
purify (free from the oxide) the original state since the compound 
sensitive moisture when dissolved. The mixed precipitate, therefore, 
was washed with dry petroleum ether order remove the excess 
trimethyltin iodide and was then dissolved moist benzene, filtered 
and finally crystallized 


ammonia:— About was dissolved liquid 
NH; and about 0.07 was added the solution. The mixture 
was then treated with excess giving permanent light yellow 
unidentified hydrocarbon gas was produced; while acting the 
amount water used should give 43.5 the standard condition. 

(A) About the sample was dissolved liquid ammonia 
and treated with about 0.5g. Na. this experiment gas 
was obtained the standard condition. The gas was not hydrogen but 
unidentified hydrocarbon. 

However, when this reduction was carried out with the iodide mol 
proportion) and atom proportion) relatively large amount 
the solvent, dimethyltin oxide™ containing 
trimethyltin hydroxide was obtained along with trimethyltin. The 
formation dimethyltin oxide this case due decomposition 
the long treatment with liquid for the reason 
that even simply streaming liquid ammonia upon (in 
the absence Na), considerable amount unidentified hydrocarbon 
gas was shortly evolved leaving dimethyltin iodide. 

compound was prepared was the cor- 
responding iodide treating trimethyltin oxide with excess 
trimethyltin bromide dry petroleum ether; m.p. 88° (uncor.) with 
slow decomposition. 


Subs. 0.4671g. AgBr 0.1453g. for the formula: Br, 13.60% Found: 13.40%. 


this method, when chloride was used instead the 
bromide colourless liquid separated out simultaneous with the formation 


(8) This was identical with the precipitate formed from the dry benzene solution 
containing oxidation dry air (T. Harada, this Bulletin, 
(1927), 

(9) was thought that might previous experiment (T. Harada, 
this Bulletin, (1927), 105.), for appeared that time the same substance ob- 
tained slow oxidation the air. (Kraus and Sessions, Am. Chem. 
Soc., (1925), 2629.) 
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Summary. 


Tris-trimethyltin-oxonium halide has been prepared 
the direct treatment (or dry solvent, for example, dry petroleum 
ether) with according the equation: 


the Aluminium Hydroxide Sol Prepared 
Autoclave Treatment. 


Tominosuke KATSURAI and Tatsuyuki KITA, 
(Received October 1940.) 


There are several methods for the preparation aluminium 
hydroxide sol. However, nothing seems have been said about the 
preparation autoclave treatment. this article should like 
give account this method. 


Method. Gelatinous precipitate aluminium hydroxide obtained 
adding ammonia, little excess, into solution room 
temperature under stirring. The precipitate settled centrifuging 
and the clear upper liquid discarded. The precipitate washed with 
water and subjected centrifuging. This procedure repeated three 
four times until the upper liquid shows coloration with phenolph- 
thalein, but still shows distinct reaction chlorine with The 
upper liquid and the precipitate are thoroughly mixed and transferred 
beaker fused quartz. The beaker placed autoclave steel. 
The autoclave then heated 190°C for one After the 
autoclave has cooled down the room temperature, the beaker taken 
out, and find uniformly turbid sol the 

The sol stable and does not coagulate after standing over three 
weeks room temperature. The sol remains stable for days after 
the chlorine contained has been removed dialysis. The dialysis 
was carried out against water, using collodion bag, until the water 
shows reaction chlorine with 

preparing the sol, necessary let small quantity chlorine 
remain the precipitate aluminium hydroxide. When the precipitate 


(1) For details experimental technique, Cf. Katsurai, Sci. Papers Inst. Phys. 
Chem. Research (Tokyo), (1939), 191. 

chemical analysis, 1.0g per the sol. 
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washed completely free chlorine, sol formation does not take place 
the autoclave treatment The precipitate remains 
unchanged the bottom the beaker. 

This precipitate shows amorphous pattern when studied 
means X-ray. the experiment Ka-radiation was used, the ex- 
perimental conditions being; filter=ZrO., voltage=45kV., current=7 mA., 
time exposure=12 hr., the distance between the capillary and the 
50.1 mm. 

Repeated autoclave treatment the precipitate, 
which added small quantity NH,Cl, does not cause sol formation. 


The Institute Physical and Chemical Research, 
Komagome, Hongo, Tokyo. 


Quelques observations sur symplexe, pseudoglobuline-lécithine 
dans vitellus. 


Par Koichi SATO. 


L’étude symplexe pseudoglobuline lécithine présente 
grand intérét biologique immunologique. Chick formulé 
que est complexe, pseudoglobuline-lécithine. Pirosky 
lécithine est simple changement degré dispersion 
bien une véritable transformation chimique. Ils ont décidé immuno- 
logiquement que complexe pseudoglobuline-lécithine comporte comme 
pseudo-globuline exempte d’euglobuline. 

méthode délipidation peu prés totale des protéides est 
celle Hardy Gardiner. nécessite l’emploi des appareils permettant 
réaliser une longue série lavage des protéides par absolu 
une température inférieure lavage doit étre suivi d’une série 
d’épuisement Macheboeuf ont réussi trouver les 
méthodes permettant sans dénaturation, par une solution 
sodium. 

globuline vitellus dont description classique est celle Kay 
Marshall. Ils ont observé une réfraction double d’écoulement assez 
marquée, thixotropie rhéopexie chez livetine. D’aprés eux, vitel- 


(1) Pirosky Modern, soc. Bicl., 114 (1933), 387-389. 
(2) Tayeau, ibid., 129 (1938), 1181-1183, 
(3) Needham J.R. Robinson, ibid., 126 (1937), 163-165. 
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line elle-méme donnait rien ces effets, vitellomucoide (protéine 
précipitable par aprés récolte livetine) non plus. 

Nous avons étudié vitelline est symplexe, pseudoglobuline- 
lécithine, qu’on peut préparer sans dénaturation, méme temps 
recherché peut produire symplexe par lécithine 
livetine. 


vitellus. Nous avons employé diverses méthodes pour séparation 
pseudoglobuline. Les voici: 

1°. peut préparer livetine lécithovitelline vitellus d’aprés 
Kay Marshall. mélange vitellus avec une solution chlorure 
soude (10 pour 100) aprés des substances lipidiques avec 
dialyse. livetine précipite quand porte solution demi-satura- 
tion avec sulfate d’ammonium. précipitée par 
dialyse est extraite avec puis fortement. Mais 
peut plus voir aucun changement. 

2°. porte solution (NaCl pour 1000) lécithovitelline 
demi-saturation avec sulfate d’ammonium (pH 3.8). introduit 
précipité avec une grande quantité d’éther dans une bouteille, 
place des perles verre, fortement. répétition 
traitement, verse cing volumes d’eau obtient une solution 
transparente, dont lécithovitelline délipidée, c’est dire, pseudoglobuline 
précipite demi-saturation avec sulfate d’ammonium. Dans cas, une 
petite partie protéine pourrait étre dénaturée précipitée. 

3°. employé une solution diluée chlorure soude 
pour 100) lieu solution concentrée (10 pour 100). Aprés 
précipitation avec sulfate d’ammonium (ajoutant une petite quantité 
l’acide chlorhydrique), agite fortement precipité dans une bouteille 
avec des perles verre. Alors obtient uniquement pseudoglobuline, 
livetine. 

4°. lécithovitelline peut étre bien séparée par méthode 
Hardy Gardiner. 

5°. ajoute lécithovitelline précipitée par sulfate 
d’ammonium aux ondes ultrasonores pendant secondes, 
peut ainsi obtenir pseudoglobuline. 

6°. lécithovitelline peut étre délipidée avec 40°C. Dans 
cas dénaturation partielle est inévitable. 

7°. peut séparer par l’emploie mélange 


(2) Synthése symplexe livetine lécithine. 
Nous ajoutons agitant fortement deux trois gouttes solution 
étherique saturée lécithine dans solution livetine pour 100). 


(4) Nous remercions Takeshi Mori botanique 
Impériale Tokyo qui nous prodigué des conseils judicieux. 

(5) Nobuzo Narusé, SIOMI-Institut des recherches physiques 
chimiques, trouvé que cette méthode est applicable. Nous remercions bien cordiale- 
ment. 
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Au-dessus symplexe livetine-lecithine précipite complétement, 
au-dessous symplexe est assez instable. outre, chez 
solution chlorure soude (10 pour 100), parait que smplexe soit 
lécithovitelline. nous avons filtré solution salée 
symplexe au-dessus avec papier l’avons dialysé. Ainsi 
précipitation fut induite. précipité dissoud dans solution 
chlorure soude. Quand j’avait déja écrit rapport, j’ai trouvé 
travail Hofer cité par Les lécithine-protéines syn- 
thétiques ont été produits par Hofer ajoutant solution alcoolique 

L’union chimique entre pseudoglobuline iécithine est séparable 
traitement mécanique. Cette union est instable 
chauffé. 

Malheureusement, nous manque méthode pour rechercher 
mode d’union entre ces deux substances, nous pouvons pas assurer 
les deux pseudoglobuline, livetine lécithovitelline délipidée sont égales. 


Nous tenons temoigner nos profonds remerciements Prof. 


Institut des recherches fibre, 
Université Impériale Osaka. 


Absorptionsspektren von Metallkomplexsalzen des 
2,2’-Dipyridyls. 


Von Kazuo 


vorliegender Arbeit wird die spektrochemische Untersuchung 
der Eisenkomplexsalze des 2,2’-Dipyridyls und Cyans berichtet. Die 
bedeutet. das Salz Wasser un- 
léslich ist, wurde seine Lichtabsorption alkoholischer Lésung gemessen, 
wahrend die der anderen Komplexsalze Lésungen beobachtet 
wurde. Die Absorptionskurven sind Abb. dargestellt, denen die 
Logarithmen des molaren Extinktionskoeffizienten auf der Ordinate 
aufgetragen wurde. 


(6) Annual Rev. Biochem., (1940), 110. 
(1) Mitt., dies (1937), 390; Mitt., ebenda, (1938), 538; Mitt., 
ebenda, (1940), 130. 


462 Yamasaki. [Vol. 15, No. 11, 
Absorptionsbanden 
Komplexsalz 
[Fe 480 (3.37) 342 (3.56) 296 (4.38) 
[Fe(CN),] 330 (2.3)* 
700 600 500 400 300 250 mp. 


2000 3000 


Alle diese Komplexsalze zeigen drei oder vier Absorptionsbanden. 
Wie schon Mitteilungen diskutiert, sind die dritte und 
vierte Banden bei ca. 295 und charakteristisch zur 


(2) Die Lichtabsorption von ist fast gleich Wasser wie Alkohol. 
Die qualitativen Daten seine Absorptionsbanden alkoholischer Lésung, welche 
der ersten Mitteilung von dieser Untersuchung berichtet wurden, werden hier durch die 
neuen quantitativen Daten ersetzt. 


Der Knick der Absorptionskurve. 
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molekiil enthaltenden Komplexsalze, d.h. sie sind 
Dipyridylmolekiile zuzuschreiben. Diese Banden sind der Zahl der 
und welche resp. drei und zwei Dipyridylmolekiile 
enthalten, spaltet sich die dritte Band bei zwei schmalen 
Banden und die vierte Band erscheint sich bei 
[Fe(Dip) welches nur ein Dipyridylmolekiil Liganden 
enthalt, die Feinstruktur der dritten Band und die ganze vierte Band 
gleichzeitig verschwinden. Der der dritten Band ist zwar fast 
proportional der der koordinierten Dipyridylmolekiile Komplex- 
radikal wie folgt: 


Komplexsalz Zahl idyl- log der 

[Fe(Dip)(CN),] 4.38 1.0 


Diese interessante Tatsache wurde friiher von auch bei 
und 
beobachtet, und wurde dabei bestatigt, dass der der eigentlichen 
Band des NCS-Radikals ebenfalls seinen Zahlen proportional ist. 

Diese Substitution der Dipyridylmolekiile Komplexradikal durch 
verursacht die Verschiebung von Absorptionsbanden. 
Die Banden von befinden sich also Spektralgebiet 
von die des Salzes dagegen 
beobachtet man bei wiederum die Bandenverschie- 
bung nach Violett, trotzdem die Zahl von CN-Radikal dabei weiter sich 
vermehrt. Bei dieser Verschiebung der Banden bleiben die 
derselben, d.h. immer 


Die erste Band von verschiebt sich nach Rot und ihre 
Extinktionskoeffizient ist erniedrigt Vergleich mit 
Die dritte Band des ersteren Salzes ist ebenfalls nach Rot verschoben und 
seine Absorptionskante deckt die zweite Band, die wie ersichtlich der 
Abb. einen Knick der Kurve darstellt. 


Experimenteller Zur Messung der Lichtabsorption dienten das 
Nuttingsche Spektrophotometer und der Hilgerschen Quarzspektrograph 
mit rotierendem Sektor. Als Lichtquelle wurden die Eisen-Nickel Funken 
und die Wasserstofflampe benutzt. 

Konzentrationen der benutzten Lésung: 1/8000, 
1/40000 und 1/80000 Mol. 

und [Fe(Dip) wurden nach den Anga- 
ben von dargestellt. Durch Einwirkung einer berechneten 


(3) Tsuchida, dies Bulletin, (1938), 471. 
(4) G.A. Barbieri, Atti Accad. Lincei, rendiconti, (1934), 173. 
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Menge von KCN auf welche wenig Wasser ge- 
wurde, scheiden sich rotviolette Kristalle des 
ab. Sie sind Wasser aber leicht léslich Alkohol mit 
rotvioletter Farbe. noch eine Dipyridylmolekiil durch ersetzen 
lassen, wurden die Kristaile von mit der konzen- 
trierten Lésung des KCN auf dem Wasserbad Durch Ein- 
dampfen der entstandenen Lésung man orangerote Kristalle 
von [Fe(Dip) Diese Verbindung ist Wasser 
und wurde durch Umkristallisieren von beigemengten KCN befreit. Die 
Analysendaten dieser zwei Verbindungen stimmten gut mit den oben 
gegebenen Formeln iiberein. Die Konzentrationen der alkoholischen 
Lésung des sind 1/8000, 1/32000 und 1/40000 Mol. 
und die der des [Fe(Dip) sind 1/5000 und 
1/40000 Mol. 

Das reinste Produkt wurde aus dem 
Wasser ihre durch Licht eine 
Zersetzung erleidet. wurde die Lésung fiir Absorptionsmessung wie- 
dermals der Aufnahme Die Konzentrationen der 
Lésung sind 1/10, 1/100 und 1/1000 Mol. 


Durch die Oxydation der 


‘von durch Chlorwasser wurde eine blaue von 


(Dip) Dieses Komplexsalz ist nur als eine Lésung 
bekannt und kann nicht festen Zustand erhalten werden. Also wurde 
die chlorhaltige blaue Lésung ohne weitere Behandlung zur Messung 
benutzt. die Konzentration der und ihre 
mit dem Chlorwasser bekannt sind, kann die Kon- 
zentration des Ferrikomplexsalzes leicht berechnet werden. Die 
berechneten Konzentrationen der benutzten Ferrikomplexsalzlésungen 
sind 1/3000, 1/4000 und 1/43000 Mol. Die geringe Menge des 
wurde fiir die Oxydation der 
verwendet, weil das Chlorwasser seine eigene Absorptionsband bei 
320 mu, d.h. Nahe der Banden des Ferrikomplexsalzes zeigt und die 
Messung der genannten Band dadurch stark wird. diese 
der von Chlorwasser verursachten Band vermeiden 
wurde die Lésung welche die gleiche Menge von Chlorwasser 
wie die hergestellt, und diese 
wurde als Kontrollfliissigkeit 
nutzt. Die blaue Lésung des Ferrikomplexsalzes ist gegen 
Licht, also wurde die’ Lésung fiir die Absorptionsmessung der 
Aufnahme auch wiedermals erneuert. 


Zusammenfassung. 


Die Absorptionsspektren von 
[Fe(Dip) und wurden unter- 
sucht. Der Ersatz der Dipyridylmolekiile Komplexradikal durch 


(5) Blau, Monath., (1898), 658. 
(6) Das verwendete Chlorwasser enthalt 0.33 
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verursacht die Verschiebung der Absorptionsbanden. Der 
e-Wert der eigentlichen Band der koordinierten ist 
fast proportional seiner Komplexradikal. 


sei mir gestattet, Herrn Prof. Yuji Shibata fiir seine freundliche 
Anleitung und Ratschlage bei der Ausfiihrung dieser Arbeit meinen herz- 
lichen Dank auszusprechen. 


Chemisches Institut, Naturwissenschaftliche Fakultat 
Kaiserliche Universitat Tokyo. 


